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@ Emulslonspolymertsat mit Verdlckungswlrkung 1m sauren Berelch und seine Verwendung. 

@ Die neuen Emulsionspolymerisate aus 

a) 5 bis 100 Gew.% eines 3-Dialkylamino-2.2-dimethyi- 
propylesters einer ungesattigten polymerisierbaren Car- 
bonsaure, wobei die Alkylreste 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
enthalten, 

b) 0 bis 95 Gew.% eines in Wasser hochstens begrenzt 
loslichen Comonomeren, 

wobei (a) und (b) zusammengenommen wenigstens 90 

Gew.% des Poiymerisats bilden und der verbleibende Tell 
Q| aus wasserldsiichen Comonomeren aufgebaut sein kann, 

und das Mischpolymerisat einen T^ max -Wert unter 100° C 

hat, Oben auf saure waBrige Systeme eine Verdlckungswir- 
^ kung aus und konnen daher ais Verdi ckungsmittel, bei- 
JjJ spielsweise fOr Kunststoffdispersionen, die im sauren Be- 
•O reich selbstvernetzend sind, verwendet werden. 
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BEZEICHNUNS CHANDERT 
siehe Titeiseite 

Emulsionspolymerisat mit Verdickungswirkung im 
sauren Bereich 



Die Erfindung betrifft Emulsionspolymerisate mit Verdickungs- 
wirkung fur waSrige Systeme. Kennzeichnend fur diese Art von 
Emulsionspolymerisaten ist ein Gehalt an salzbildenden Gruppen 
und die niedrige ViskositSt der daraus gebildeten wSBrigen 
Dispersionen im neutralen Bereich. Fuhrt man dem Stand der 
Technik gemaS Carboxylgruppen durch Zugabe einer Base in den 
Salzzustand liber, so geht die Dispersion in den Mikrosolzu- 
stand uber, wobei sie ihr milchiges Aussehen verliert, schwach 
triib bis klar durchsichtig wird und die ViskositSt urn mehrere 
GrSSenordnungen ansteigt. 

Bekannte Beispiele derartiger Emulsionspolymerisate mit 
Verdickungswirkung im alkalischen Bereich sind Mischpolymeri- 
sate der Acrylsaure mit niederen Estern der Acryl- und gegebenen- 
falls MethacrylsSure. H. WeBlau hat in Makromolekulare Chemie 69 
(1963), Seiten 220 bis 240, die Abhangigkeit der Verdickungs- 
wirkung derartiger Emulsionspolymerisate von verschiedenen Fak- 
toren beschrieben, von denen die Erweichungstemperatur und die 
Hydrophilie des Polymerisats die wichtigsten sind. Die Hydro- 
philie wird nicht allein durch den Gehalt an Acryl saureein- 
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heiteh bestimmt, sondern im wesentlichen Ma6e durch die 
"Hydrophilie" der damit mischpolymerisierten Comonomeren 
beeinfluSt. Wahrend Emulsionspolymerisate aus 5 % Acryl- 
saure und 95 % Athylacrylat stark verdickbar sind, ver- 
dicken Emulsionspolymerisate, die anstelle des Athyl- 
acrylats die gleiche Menge n-Butylacrylat enthalten, nur 
schwach und solche mit Styrol statt Athylacrylat gar nicht. 
Die geringe bzw. fehlende Verdickbarkeit wird im ersten 
Fall au£ zu niedrige Hydrophilie des Comonomeren, im zweiten 
Fall zusatzlich auf die zu hohe Erweichungstemperatur des 
Polymerisats zurUckgefuhrt. 

Emulsionspolymerisate .mit Verdickungswirkung werden zur 
Erhohung der Viskositat wa&riger Systeme eingesetzt. 
Dank ihrer niedrigen Viskositat konnen Dispersionen dieser 
Polymerisate selbst bei Feststoffgehalten bis 60 Gew.-% 
durch einfaches VerrOhren in niedrig-viskosen wa&rigen 
Systemen, beispielsweise fur Beschichtungszwecke eingesetzten 
Kunststoff dispersionen, gleichmaBig verteilt werden. Durch 
Zugabe einer Base kann innerhalb kttrzester Zeit die Viskosi- 
tat des wa&rigen Systems auf den gewiinschten Werf einge- 
stellt werden. Demgegenilber ist die Verdickung von waBrigen 
Systemen mit gelosten oder pulverf 5rmigen hochmolekularen 
Verdickungsmitteln, wie z.B. Celluloseathern, muhsam und 
zeitraubend. 

Die bekannten Bnulsionspolymerisate mit Verdickungswirkung 
haben nur im alkalischen Bereich eine Verdickungswirkung. 
Fiir saure waBrige Systeme sind entsprechende Emulsionspoly- 
merisate mit Verdickungswirkung bisher nicht bekannt, aber 
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zur Viskositatseinstellung erwunscht. Beispielsweise 
werden selbstvernetzende Kunststoffdispersionen in der 
Regel im sauren Milieu angewandt, da ihre Venietzung 
sauer katalysiert wird. Emulsionspolymerisate, die analog 
den bekannten Mischpolymerisaten der Acrylsaure aufgebaut 
sind, aber an deren Stelle Aminoalkylester der Acryl- 
oder MethacrylsSure enthalten, sind zwar im neutralen 
Bereich niedrigviskos und verdicken beim Ansauern. Im 
Gegensatz zu den acrylsaurehaltigen Emulsionspolymerisaten 
tritt aber bereits beim Stehen der neutralen oder schwach- 
basischen Dispersion von selbst eine Verdickung ein, 
wodurch der entscheidende Vorteil der Emulsionspolymeri- 
sate mit Verdickungswirkung, namlich die niedrige Viskosi- 
tat vor der Oberfuhrung in den Salzzustand, verloren geht. 
Die Aufgabe, Emulsionspolymerisate mit Verdickungswirkung 
im sauren Bereich und mit ausreichender BestSndigkeit des 
niedrigviskosen Zustands herzustellen, envies sich mit 
den gebrSuchlichen Aminoalkylestern der Acryl- oder Meth- 
acrylsSure als nicht ISsbar. 

Die carboxylgruppenhaltigen Verdickungsmittel haben, neben 
der Beschrankung auf die Anwendung in alkalischen Systemen 
den weiteren Nachteil, daS sie verhaltnismaBig harte Filme 
bilden und die Filmharte von damit verdickten weichen Kunst- 
stoffdispersionen deutlich erhohen. 

Polymere Verdickungsmittel mit einer vom pH-Wert unabhangigen 
Verdickungswirkung sind in der DE-PS 10 37 407 beschrieben. 
Sie enthalten Einheiten von quaternierten Aminoalkylestern 
polymerisierbarer Carbonsauren. Wegen ihrer Quellbarkeit im 
gesamten pH-Bereich lassen sich daraus keine verdickbaren , 
niedrigviskosen Dispersionen herstellen. 
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Es wurde nun gefunden, daB die Emulsionspolymerisate 
gemaB dem Hauptanspruch, die als salzbildende Komponente. 
Einheiten eines 3-Dialkylamino-2,2-dimethylpropylesters 
einer ungesattigten polymerisierbaren Carbonsaure enthal- 
5 ten, nicht nur eine ausgezeichnete Verdickungswirkung im 
sauren Bereich zeigen, sondern dad ihre wSBrigen Disper- 
sionen auch vor der uberfuhrung in den Salzzustand bei 
langerer Lagerung niedrigviskos bleiben. Dariiber hinaus 
lassen sie eine "weiche Einstellung" zu, wodurch die Film- 
10 .. harte verdickter weicher Dispersionen praktisch nicht ver- 
andert wird. 

Der tiberraschende Unterschied zwischen den erf indungsge- 
mafien Emulsionspolymerisaten und solchen, die als salz- 

15 bildende Gruppen Einheiten des Diraethylarainoathylmeth- 

acrylats enthalten, wird in der nachfolgenden Tabelle mit 
ViskositStswerten der waBrigen Dispersion nach verschieden 
langen Lagerzeiten bei 20°C veranschaulicht. Die beiden 
miteinander verglichenen Emulsionspolymerisate sind aus 

20 30 Gew.-% Aminoalkylester der Methacrylsaure , 40 Gew.-% 

Methylacrylat und 30 Gew.-% Athyladrylat aufgebaut und 
haben einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% und einen pH- 
Wert von 7,0. Der Aminoalkylester des Emulsionspolymeri- 
sats I leitet sich vom Dimethylaminoathanol ab, wahrend 

25 das erf indungsgemafie Emulsionspolymerisat II einen Meth- 
acrylester des 3-Dimethylamino-2,2-dimethylpropanols-1 
enthait. 

30 



10 
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Tabelle 1 



Standzeit bei 20°C Viskositat der 40Ugen Dispersionen 

(in mPa s) 

I II 



0 Tage 11 400 10 

2 Tage Paste* 5 10 

30 Tage' Paste * 5 10 



*) 



Viskositat nicht mehr me&bar 



15 Die Verdickungswirkung der gleichen Dispersion nach dem 
Verdiinnen au£ einen Feststoffgehalt von 5 % und Ansauern 
raittels Phosphorsaure au£ pH 4,5 geht aus folgender Tabelle 
hervor: 



20 Tabelle 2 



25 



Viskositat (in mPa s) 

I II 



bei pH 7,0 < 10 < 10 

bei pH 4,5 30 000 75 000 



30 
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Bnuls'ionspolymerisate von Dialkylamino-2,2-dimethylpropyl- 
estern von ungesattigten polymerisierbaren Carbonsauren waren 
bisher nicht bekannt. Es war zwar schon aus der US-PS 3 188 228 
(Beispiel 15B) bekannt, Pfropfpolymerisate des 3-Dijnethylamino- 
2,2-dimethyl-propylacrylats herzustellen, jedoch konnten daraus 
keine RttckschlOsse au£ die ttberraschenden Eigenschaften der 
Emulsionspolymerisate dieser Manomeren gezogen werden. 

Die 3-Dialkylamino-2,2-dimethyl-propylester von ungesattigten 
polymerisierbaren Carbonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
in den Alkylresten sind nur geringftigig wasserl6slich und konnen 
in an sich bekannter Weise in wafiriger Emulsion polymerisiert 
werden. Die Ester der Acryl- und Methacrylsaure sind besonders 
bevorzugt, insbesondere die mit einer Dimethylaminogruppe. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaGen Emulsionspolymerisate 
nicht allein aus den erwahnten Aminoalkylestern aufgebaut, 
sondern enthalten' weitere Comonomere. Wenigstens 90 Gew.-% 
des dem Emulsionspolymerisat zugrundeliegenden Monomerenge- 
misches bestehen aus einem Gemisch der Aminoalkylester mit 
einem oder mehTeren in Wasser hbchstens begrenzt lQslichen 
Comonomeren, wobei die ersteren mindestens 5 und die letzteren 
hochstens 95 Gew.-I dieses Gemisches ausmachen. Als begrenzt 
wasserloslich werden alle t&nomeren angesehen, die sich mit 
Wasser nicht in jedem Verhaltnis mischen lassen. Bevorzugt 
sind Comonomere mit einer Wasserl5slichkeit von hochstens 
10 % bei 20°C. Fur die Auswahl dieser Comonomeren gelten die 
Gesichtspunkte, die H. WeBlau in der eingangs zitierten Ver- 
effentlichung genannt hat. Je gr6Ser der Anteil dieser Comono- 
meren an dem Emulsionspolymerisat ist, urn so starker beein- 
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flussen sie dessen Erweichungstemperatur. Die Verdickungs- 
wirkung besteht nur bei Temperaturen oberhalb der Er- 
weichungstemperatur. Deshalb mu(i die Monomerenzusammen- 
setzung stets so gewahlt werden, dafi die Erweichungstem- 
peratur niedriger liegt als die vorgesehene Anwendungs- 
temperatur des Emulsionspolymerisats. Wenn eine Verdickungs- 
wirkung erst bei der Siedehitze eines waflrigen Systems 
erzielt werden soli, kann die Erweichungstemperatur wenig 
unter 100°C liegen. Soli dagegen schon bei Raumtemperatur 
Verdickungswirkung gegeben sern, so ist eine Erweichungs- 
temperatur unter 20°C erforderlich. Die Erweichungstem- 
peratur wird an einem aus dem Emulsionspolymerisat er- 
zeugten Film nach dem. Tors ions schwingungsver such gemalJ 
DIN 53445 ermittelt und durch den T A -Wert (in °C oder K) 
ausgedriickt. 

Monomere, die eine niedrige Erweichungstemperatur des 
daraus hergestellten Emulsionspolymerisats bewirken, sind 
die Ester der Acrylsaure, wie z,B. Athylacrylat , Butyl- 
acrylat oder 2-Athylhexyl-acrylat, die hoheren Ester der 
Methacrylsaure, wie n-Butylmethacrylat, Hexylmethacrylat , 
2-Athylhexylmethacrylat, Dodecyl-methacrylat, Vinylester 
hSherer Fetts&iren, wie Vinylbutyrat oder Vinylhexoat, oder 
Vinylather, wie Methyl-, Athyl- oder ButylvinylSther. Hohe 
Erweichungstemperaturen liaben die Polymerisate der niederen 
Methacrylsaureester wie Methylmethacrylat, Athylmethacrylat 
oder Isobutylmethacrylat, Styrol und seine Homologen sowie 
Vinylester niederer Carbonsauren, wie Vinylacetat oder 
-propionat, und Acryl- oder Methacrylnitril . Durch ein ge- 
eignetes MischungsverhSltnis der genannten Monomeren aus 
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beiden Gruppen lafit sich jede beliebige Erweichungs- 
temperatur des Bnulsionspolymerisats zwischen etwa 
-40° und 100°C einstellen. 

5 Fur eine hohe Verdickimgswirkung ist es von Vorteil, 
wenn sich die am Aufbau des Bnulsionspolymerisats be- 
teiligten Monomeren in ihren Copolymer i sat ionspara- 
metem nicht stark unterscheiden. Dies trifft z.B. ftir 
die Ester der Acryl- und Methacrylsaure zu; die bevor- 
" 10 . zugten Emulsionspolymerisate gemaft der Erf indung ent- 
halten daher als Monomerkon^onenten a) und b) gemaB 
Hauptanspruch ausschliefilich Ester dieser Sauren. 

Neben der Erweichungstemperatur ist die Hydrophilie des 

!5 Emulsionspolymerisats von Bedeutung. Die Verdickungs- 
wirkung nimmt mit der tfydrophilie des Polymerisats zu, 
jedoch darf die Hydrophilie insgesamt nur so groS sein, 
dafi das Polymerisat vor der Uberfuhrung in die Salzform 
wasserunloslich ist und die Bildung einer Dispersion mit 

20 milchig weifiem Aussehen zuiaRt. Diese Voraussetzung ist 
bei alien Emulsionspolymerisaten erftillt, die allein aus 
den Komponenten a) und b) aufgebaut sind. Die begrenzt 
wasserlbslichen Comonomeren der Komponente b) unterschei- 
den sich voneinander durch den Grad ihrer Hydrophilie, 

2 5 die sich an der Wasseriaslichkeit ablesen laSt. Die 

Alkylester mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 3 Kbhlenstoff- 
atomen im Alkylrest, insbesondere Methyl- und Athylester 
der Acryl- und Methacrylsaure, Vinylacetat und -propionat 
und niedere Vinylather sind verhaitnismaiXig hydrophil ; 

3° ihre Wasserloslichkeit liegt im Bereich von 0,5 bis 10 % 
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bei 20°C. Vorzugsweise bilden diese Monomeren wenig- 
stens 20 Gew.-% des Mischpolymerisats. Mit zunehniender 
Lange der Esteralkylreste nimmt die Hydrophilie ab, so 
daft hdhere Ester sowie Styrol und seine Homologen vor- 
zugsweise nur in verhaltnismaftig geringen Mengen am Auf- 
bau der Polymerisate beteiligt sind. 

Die Hydrophilie des Emulsionspolymerisats last sich ge- 
gebenenfalls durch untergeordnete Mengen, die nicht mehr 
als 1C Gew«-% des Bnulsionspolymerisats ausmachen, an 
wasserloslichen Comonomeren erhohen. Dazu gehoren z.B. 
Hydroxyathylacrylat oder -methacrylat , Acryl- oder Meth- 
acrylamid, Vinylpyrrolidon sowie Comonomere mit quar- 
taren Ammoniumgruppen, wie ^fethacryloxyathyl-trimethyl- 
ammoniumchlorid. Comonomere mit Carboxyl- bzw. Carboxylat- 
gruppen, wie Acryl- oder Methacrylsaure , Malein-, Fumar- 
oder Itakonsaure und deren wasserlQsliche Salze, kOnnen 
sich in manchen Fkllen nachteilig auf die Verdickungs- 
eigenschaften auswirken. Wenn ihre Anwesenheit aus beson- 
deren Grunden erwunscht ist, beispielsweise zur Verbesserung 
der Stability, so muft im Einzelfall die Vertraglichkeit mit 
dem Gesamt system iiberpriift werden. 

Die Verdickungswirkung wird durch geringe Anteile von Ver- 
netzungsmitteln gefordert. Darunter werden Monomere mit 
zwei oder mehr radikalisch polymer is ierbaren Gruppen ver- 
standen. Sie sind vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 
0,5 Gew.-i am Aufbau des Emulsionspolymerisats beteiligt. 
Beispiele ftir geeignete Vernetzungsmittel sind Athylen- 
glykol-diacrylat oder -dimethacrylat , 1 ,2-Propylenglykol- 
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diacrylat oder -dimethacrylat, Butandiol-1 ,4-diacrylat 
oder -dimethacrylat, Methylen-bis-acrylamid oder -meth-- 
acrylamid und Divinylbenzol. 

5 Die erfindungsgemaften Polymerisate lassen sich nach den 

bekannten Methoden der waftrigen Emulsionspolymerisate her- 
stellen. Als Emulgiermittel finden die ublichen Emulga- 
toren mit nicht- ionischen, kationischen, anionischen oder 
amphoteren Eigenschaften in den ublichen Mengen, die bei- 

10 spielsweise zwischen 0,01 und 10 Gew.-I der wSBrigen Phase 
liegen, Verwendung. Eine storende Wechselwirkung zwischen 
den basischen Estergruppen der Mbnomerkonrponente a) und 
anionischen Emulgatoren wird im allgemeinen nicht beobach- 
tet, lafit sich aber gegebenenfalls durch die Verwendung von 

*5 kationischen oder nicht- ionischen Emulgatoren oder deren Ge- 
mischen vermeiden. Als Beispiele ftir verwendbare Emulga- 
toren seien Natriumlaurylsulfat, Natriumdodecylbenzolsul- 
fonat, Stearyl-diiiethyl-benzylammoniumchlorid, Cocosfett- 
aminhydrochlorid, Oxathylierungsprodukte von Alkylphenolen, 

20 Fettalkoholen oder Fettsauren mit etwa 20 - 100 Mol Athylen- 
oxideinheiten und Amphotenside genannt. 

Man kann zur Herstellung der Emulsionspolymerisate die 
Monomeren in emulgierter Form mit den erforderlichen Hilfs- 

2 5 stoffen vorlegen und die Polymerisation einleiten. Es *wird 
jedoch im allgemeinen bevorzugt, die Monomeren als solche 
oder in Form einer wSBrigen Emulsion im Laufe des Polymeri- 
sationsverfahrens allmShlich zulaufen zu lassen. Zur Aus- 
losung der Polymerisation werden die bekannten radikalbil- 

30 denden Initiatoren in den gebrSuchlichen- Mengen verwendet. 
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Wasserlosliche Azoinitiatoren, wie Alkalisalze der 
Azo-bis-cyanvaleriansaure, sind besonders vorteilhaft. 
Bei Polymerisationstemperaturen, die beispielsweise 
zwischen 40 und 100°C liegen, lassen sich stabile Dis- 
persionen mit Feststoffgehalten bis zu 60 Gew.-I her- 
stellen. Vorzugsweise liegt der Feststoffgehalt zwischen 
30 und 60 Gew.-$. Die Dispersionen haben ein milchig 
weiBes Aussehen und reagieren neutral bis schwach basisch. 
Ihre Viskos'itat betragt in typischen Fallen von 20 bis 
5000 mPa s. 

In der Regel werden die waBrigen Dispersionen der er- 
findungsgemaBen Emulsionspolymerisate als solche, ge- 
gebenenfalls nach Verdunnung mit Wasser, zur Verdickung 
von waBrigen Systemen eingesetzt. Die Verdickungswirkung 
besteht bei pH-Werten unter 7 und hat haufig im Bereich 
von pH 3,5 bis 5,5 ein Maximum. Die Verdickungswirkung 
ist nicht davon abhangig, ob man die Dispersion einem 
sauren waBrigen System zusetzt oder ob man sie einem neu- 
tralen oder basischen waBrigen System zusetzt und dieses 
nachtraglich ansauert. Je nach der erforderlichen- Ver- 
dickungswirkung werden die Emulsionspolymerisate in Mengen 
von 0 j bis 10 %, berechnet auf den Wassergehalt des zu 
verdickenden waBrigen Systems, angewendet. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionspolymerisate lassen sich 
auch in Form eines feinteiligen Pulvers als Verdickungs- 
mittel anwenden. Zu diesem Zweck wird die urspriinglich er- 
zeugte waBrige Dispersion unter moglichst schonenden Be- 
dingungen getrocknet. Dabei werden Temperaturen oberhalb 
der Erweichungstemperatur des Emulsionspolymerisats ver- 
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miede'n, so daB beim Trocknen die ursprtinglichen Latex- 
partikel erhalten bleiben oder allenfalls nur so lose 
aggregieren, daB sie sich beam Einriihren in Wasser re- 
dispergieren lassen. Als Trocknungsverfahren kommen vor 
5 allem die Gefriertrocknung und die SprUhtrocknung in 
Betracht. Das erhaltene pulverformige Polymerisat kann 
ebenso wie die waBrige Dispersion zum Verdicken einge- 
setzt werden. Es empfiehlt sich, das Pulver dem neutralen 
oder schwach alkalischen waBrigen System zuzugeben und 
10 . erst nach gleichmaBiger Verteilung anzusauern. Noch vor- 
teilhafter ist es, das Pulver zuerst in Wasser zu redis- 
pergieren und in dieser Form weiterzuverarbeiten. 

Die neuen Verdickungsmittel konnen in alien wSBrigen 
15 Systemen angewendet werden, ftir deren Verarbeitung bei 
pH-Werten unter 7 eine erhbhte Viskositat erwOnscht ist. 
Als waBrige Systeme werden neben reinem Wasser alle 
fltissigen Gemische angesehen, in denen Wasser oder ein 
iiberwiegend aus Wasser bestehendes Fltissigkeitsgemisch 
20 die fliissige Phase oder das Losungsmittel bildet und in 
einem Anteil von nicht weniger als 20 Gew.-% vorliegt. 
Neben Wasser kann die fliissige Phase beispielsweise 
niedere Alkohole oder ifetone, Glykole, Glykolhalbather, 
Dimethylformaoid oder andere wassermischbare organische 
2 5 Flttssigkeiten enthalten. Die waBrige Phase kann auch ge- 
15ste anorganische oder organische Stoffe, wie Salze oder 
Zucker, enthalten. 

In Feststoffaufschlammungen kann das Verdickungsmittel 
30 verwendet werden, urn eine Entmischung zu- vermeiden oder 
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zu verzogern. HSufiger ist eine Verdickung fur be- 
st immte Verarbeitungsverfahren erforderlich. In manchen 
Fallen genugt eine leichte Verdickung, etwa auf 100 bis 
1000 mPa s fur waSrige Systeme, die beispielsweise durch 
Impragnieren, Tranken oder Pflatschen verarbeitet werden. 
In anderen Fallen, z.B. fiir Streich- und Druckpasten, 
werden hochverdickte Systeme mit Viskositaten tiber 
2500 mPa s benbtigt. Typische Viskositaten fiir derartige 
Pasten liegen bei 5000 bis 15.000 mPa s. 
• 

Die zu verdickenden waBrigen Systeme konnen geloste Poly- 
merisate oder Bindemittel enthalten, wie Polyacrylsaure 
oder ihre Salze, Polyvinylalkohol , Polyacrylamid oder 
wasserlosliche Aminoplastharze. Oberraschenderweise sind 
die Emulsionspolymerisate trotz ihres kationischen 
Charakters mit vielen polyanionischen Verbindungen ver- 
traglich. 

Ein bevorzugtes Anwendungsgebiet fur die Emulsionspoly- 
merisate der Erfindung liegt in der Verdickung wafiriger 
Kunststoffdispersionen, insbesondere von solchen mit 
selbstvernetzenden Kunststoffen, die unter der Einwir- 
kung saurer Katalysatoren vernetzen; diese enthalten bei- 
spielsweise N-Methylolamid- oder N-Methyloiatheramid- 
Gruppen als vernetzungsfahige Gruppen. Es lassen sich* alle 
ViskositStsstufen zwischen einer leichten Verdickung uber 
cremeartige Systeme bis zu dicken Pasten herstellen, die zu 
Impragnier- oder Beschichtungszwecken oder zur Herstellung 
von Schaumstoffen eingesetzt werden konnen. 



i 
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In jedem Einzelfall sollte vor der Anwendung der er- 
findungsgemaSen Verdickungsmittel deren Vertraglich- 
keit mit den Bestandteilen des zu verdickenden walSrigen 
Systems gepriift werden. Wird das waBrige System erst 
5 nach Zugabe des Verdickungsmittels auf einen pH-Wert 
unter 7 eingestellt, so ist die Vertraglichkeit beim 
Ausgangswert des pH-Wertes ebenso zu beachten wie beim 
Endwert. 

10 mm Die erfindungsgemaSen Verdickungsmittel sind von poly- 
kationischer Natur und infolgedessen zu Wechselwir- 
kungen mit anionischen und besonders mit polyanionischen 
Verbindungen befahigt. Das gilt z.B. fur anionische 
Tenside, geloste oder dispergierte polyanionische Harze, 

15 Feststoffe mit anionischer OberflSchenladung usw. 

In ungiinstigen Fallen kann eine Failung, Ausflockung 
oder Koagulation eintreten, Sie last sich haufig ver- 
meiden, wenn das zu verdickende System oder das Ver- 
dickungsmittel oder beide ein nicht-ionisches Tensid 

20 oder Schutzkolloid enthalten. Manchmal erweisen .sich die 
verdickten Systeme aber auch ohne derartige Zusatfce als 
bestSndig. 

Die erfindungsgemaSen Dispersionen mit einem unter 
2 5 Raumtemperatur liegenden T^j^-Wert bilden beim Trock- 
nen - im Gegensatz zu den alkalisch verdickbaren Emul- 
sionspolymerisaten - auch im verdickten Zustand weiche 
Filme und erhohen nicht die Filmharte der damit ver- 
dickten waBrigen Systeme. Sie kSnnen deshalb auch in 
3° solchen Fallen mit Vorteil eingesetzt werden, in denen 

das saure Milieu des verdickten Systems nicht aus anderen 
GrOnden vorgegeben ist. 



- 15 - 



0027850 



Beispiele 

In einem mit RUckflu&ktihler, Ruhrer und Thermometer ausge- 
riisteten Polymerisationsgefali werden bei 80°C 0,035 Gew.- 
Teile des Umsetzungsproduktes aus Isononylphenol und 100 
Mol Athylenoxid (Emulgator A) sowie 0,03 Gew.-Teile 4,4 f - 
Azobis-(4-cyanovaleriansaure)-Natriumsalz in 62 Gew.-Teilen 
Wasser gelost. In diese L8sung gibt man innerhalb von 
2 Std. bei 80°C eine zuvor hergestellte Emulsion aus den 
in der Tabelle jeweils angegebenen Monomer enanteilen, 
sowie 0,075 Gew.-Teilen Glykoldimethacrylat , 93 Gew.- 
Teilen Wasser, 3 Gew.-Teilen Emulgator A und 0,01 Gew.- 
Teilen 4 ,4 1 -Azobis- (4-cyanovaleriansaure) -Natriumsalz . 
Der Ansatz wird noch 2 Std. bei 80°C gehalten und dann au£ 
Raumtemperatur abgekuhlt. Man erhalt eine koagulatfreie 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 40 %. 







Gew.-Teile 


Verdickung einer 5%igen waBrigen Ver- 


Beisp. 










diSnnung bei pH 4,5 mit H PO (10%ig)- 




MA 


EA 


BA 


DAM 


mPa s (Brookfield-Viskosimeter IV/6 


1 






70 


30 


4 375 


2 




35 


35 


30 


68 500 


3 


40 


30 




30 


75 000 


4 




70 




30 


320 000 


5 


45 


30 




25 


18 500 


6 


40 


25 




35 


1.600 000 



MA = Methylacrylat 

EA « Xthylacrylat 

BA = Butylacrylat 

DAM = 3-Dimethylamino-2 , 2-dimethyl-propylmethacrylat 
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Zu 100' g einer SOUgen wSBrigen Kunststoff-Dis- 
persion mit einem pH-Wert 2,7, einer Viskositat von 
80 mPa s (Brookfield-Viskosimeter; Spindel I, 30 Upm), 
deren Polymerisatphase axis 92 Gew.-% Athylacrylat , 
5 5 Gew.-% N-Methylolmethacrylamid und 3 Gew.-% Meth- 
acrylamid zusammengesetzt ist, und die (bezogen auf 
das Gewicht der Wasserphase) , 1,5 Gew.-% eines 
anionischen Emulgators auf Basis eines oxathylierten 
und sulfierfen Alkylphenols enthait, werden 8 g der 

10 mit Wasser auf einen Trockengehalt von 20 % verdiinnten 
Verdickerdispersion gemaS Beispiel 3 der Tabelle und 
2 g 10 Uge Phosphorsaure unter ROhren zugesetzt. Die 
Viskositat steigt rasclx an und erreicht nach 10 min 
den Wert von 62.000 mPa s (Brookfield-Viskasimeter; 

l 5 Spindel IV, 6 Upm, 25°C). Der pH-Wert der verdickten 
Dispersion betragt 3,5.* 
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Emulsicnspolymerisat rait Verdickungswirkung im 
sauren Bereich 



Patentanspruche 

1. Emulsionspolymerisat mit Verdickungswirkung, aufgebaut 
aus 

a) 5 bis 100 Gew.-% eines 3-Dialkylamino-2,2-dimethyl- 
propylesters einer ungesattigten polymer is ierbar en 
Carbonsaure, wobei die Alkylreste 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatome enthalten, 

-b) 0 bis 95 Gew.-$ eines in Wasser hochstens begrenzt 
loslichen Comonomeren, 
wobei (a) und (b) zusammengenommen wenigstens 90 Gew,-$ 
des Polymerisats bilden und der verbleibende Teil aus 
wasserloslichen Comonomeren aufgebaut sein kann, und das 
Mischpolymerisat einen T An)ax -Wert untcr 100°C hat. 

2. Emulsionspolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da(X es in Form einer wSSrigen Dispersion vor- 
liegt. 

3. Emulsionspolymerisat nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, da(X die Monomerkomponente (b) zu wenigstens 
20 Gew.-4 (bezogen au£ das Gewicht des Mischpolymerisats) 
aus wenigstens einem Alkylester der Acryl- oder/und Meth- 
acryls&ure mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstof f- 
atomen im Alkylrest und/oder aus Vinylacetat oder -propionat 
besteht. 
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4. Emulsionspolymerisat nach den Anspruchen 1 bis 3, 
gekennzeichnet durch ein Molekulargewicht von min- 
destens 500 000. 

5 5. Emulsionspolymerisat nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi an seinem Aufbau 0,01 
bis 0,5 Gew.-% eines Vernetzungsmittcls beteiligt 
sind. 



* 10 6. Verwendung eines Biiulsionspolymerisats gemafi den 

Anspruchen 1 bis 5, als Verdickungsmittel in einem 
vraBrigen System mit einem pH-Wert unter 7. 

7. Verwendung als Verdickungsmittel gemaB Anspruch 6, 
15 dadurch gekennzeichnet, daB das vraBrige System eine 

Kunststoffdispersion ist. 

8. Verwendung als Verdickungsmittel gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kunststoffdispersion 

20 einen unter Einwirkung saurer Katalysatpren selbst- 

vernetzenden Kunststoff enthSlt. 
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